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别是：2Hpztz·H2O  (1)、[Zn(pztz)2(H2O)2]  (2)、[Cd(pztz)2(H2O)2] (3)、
[Co(pztz)3] (4)、[Cu(pztz)2(H2O)2] (5)、[Mn(pmtz)2(H2O)2]  (6)、[Zn(iptz)]  
(7) 、 [Mn(iptz)(H2O)5]  (8) 、 ZnNa2(futz)2(H2O)4  (9) 、
[Mn(futz)(H2O)2]·H2futz  (10) 、 [Mn3(OH)2Na2(3-cnba)6]n  (11) 、
[Zn(3-batz)]n  (12)。 
1．合成了配体 1，利用配体 1 在水热条件下与第一过渡系的金属离子 Zn、
Cd、Co、Cu 反应分别得到了配合物 2、3、4 和 5。合成了配体 Hpmtz，
利用它与金属 Mn 反应得到配合物 6。其中配体 1 通过与 H2O 分子之
间的氢键作用连接成三维的孔洞结构。而配合物 2、3、4、5 和 6 都是
六配位的八面体结构，通过氢键作用连接成三维的聚合物。 
2．合成了配体 H2iptz 和 H2futz，利用这两个配体与金属 Mn 和 Zn 在水热
条件下合成配合物 7、8、9 和 10。其中配合物 7 是三维的配位聚合
物，8、9、10 都是通过氢键连接成三维结构的聚合物。 
3．合成了配体 3-batz。利用配体 3-cnba 与金属 Mn 生成一个三维配位聚
合物 11，配合物 11 由于其特殊的结构使其具有磁性。利用配体 3-batz
与金属 Zn 反应合成配合物 12，该配体具有三维的聚合物结构。 
















Coordination polymer is a new kind of materials connecting molecular 
coordination chemistry and materials science. Because of its inherent 
architecture offering the substances potential applications as catalytic, 
conductive, luminescent, magnetic, nonlinearoptical or porous materials, 
coordination polymer is one of the most attractive topics of current researches. 
To date, various applicable complexes have been achieved by combining 
selected metal ions or ion clusters and ligands under mild or 
hydro(solvo)thermal conditions. In this work, we synthesized three ligands 
containing tetrazole groups and their complexes (1-10, 12), as well as one novel 
homometallic ferromagnetic coordination polymer using a tetrazole-ligand 
precursor (11). These complexes are 2Hpztz·H2O  (1)、[Zn(pztz)2(H2O)2]  
(2) 、 [Cd(pztz)2(H2O)2] (3) 、 [Co(pztz)3] (4) 、 [Cu(pztz)2(H2O)2] (5) 、
[Mn(pmtz)2(H2O)2]  (6) 、 [Zn(iptz)]  (7) 、 [Mn(iptz)(H2O)5]  (8) 、
ZnNa2(futz)2(H2O)4  (9) 、 [Mn(futz)(H2O)2]·H2futz  (10) 、
[Mn3(OH)2Na2(3-cnba)6]n  (11)、[Zn(3-batz)]n  (12)。 
1. Ligand 2Hpztz·H2O (1) was synthesized via [2+3] cyclo-addition reaction 
and used to combine with Zn、Cd、Co、Cu salts to form four complexes, 
namely 2，3，4 and 5 respectively. We also synthesized 6 through an in situ 
generation of ligand Hpmtz in one-pot reaction. Ligand 1 and lattice water 
molecules form a 3D hydrogen-bonding network with 1D channels. 
Complexes 2，3，5 are isostructures and all metal ions in 2-6 locate in 
octahedral geometry.  
2. Other two ligands H2iptz and H2futz were synthesized and used to react 















hydrothermal conditions. Complexes 8、9 and 10 are 3D hydrogen-bonding 
networks built with 0D (8)、1D (10) or 2D (9) metal-tetrazolates, and 7 is a 
3D coordination polymer in whick both Zn and iptz act as four-connected 
unit. 
3. A three-dimensional coordination polymer [Mn3(OH)2Na2(3-cnba)6]n (11) 
was synthesized and characterized. Magnetic studies showed that this 
complex is a three-dimensional metamagnet built from homometallic 
ferrimagnetic manganese(II) chains, in which the required 
noncompensation in spin moments is achieved by interactions in a F-F-AF 
(F = ferromagnetic and AF = antiferromagnetic) sequence in the triangular 
magnetic repeating units. We also synthesized coordination polymer 12. 
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为有序高级分子的配位聚合物 [2,5-7] 。 
为了更好地进行配位化合物多维体系的空间组装，人们在分子构筑中
引入了晶体工程的概念。在早期 Wells[8]将无机网络结构按照它们的拓扑学
还原为某一个对称性  (四面体，三角平面等) 的一系列要素——节点 
(node)，然后将这些节点连接成有一定数目的其它类型的要素。这样连接成
的 可 以 用 数 学 方 法 来 计 算 的 结 构 既 可 以 是 零 维 的 多 面 体 
(zero-dimensional)，也可以是一维、二维乃至三维的网络 (one-, two-, and 
three-dimensional)。而 Robson[9]将 Wells 在无机网络结构方面的工作延伸到
有机、金属有机化合物和配位聚合物当中。这样通过这种“节点和隔离物 






金刚石结构以及其它的三维结构 (图 1-1) 。 
 

















图1-1 一些有代表性的结构类型 (a-i) 
这些网络结构有以下两个显著特点：(1) 图1-1中的每一个网络结构至





























的孔穴是非常大的 (纳米数量级)，热稳性和 Langmuir 表面积方面也更接近
或比分子筛更大。与此同时，Yaghi等人还发展了所谓的二级构筑基块(SBU) 
理论，即通过合理地选择有机和无机的分子构筑基块并控制它们在多维体
系中的空间组装，就可以实现定向的合成孔状配位聚合物 [12] 。 
Williams 等人由 Cu(NO3)2 与均苯三甲酸在 180°C 的 EtOH-H2O 溶液
中水热合成了具有立方面心结构的化合物  [Cu3(tma)2(H2O)3]n (tma = 
trimesic acid)，在这个化合物中有三维的相互相接的 9 Å × 9 Å 大小的孔道 
(图 1-2) [14]。可利用的孔道体积占总体积的 40.7%，该化合物在 240 oC 还
能保持稳定的框架。  
 


















Fujita 等人用一个长度近 20 Å 的 4,4’-联吡啶类似物配体合成了二维的非穿
插的四方框结构，其中包含六个邻二甲苯分子，可以进行客体分子的交换
实验[17c]。  
1999 年 Yaghi 等人在有机溶剂 DMF 和氯苯中通过扩散法先使
Zn(NO3)2 形成 Zn4O 核，然后让 Zn4O 核和对苯二甲酸在碱性条件下形成
具有三维框架孔洞的聚合物[Zn4O(BDC)3]·(DMF)8(C6H5Cl) (BDC ＝
1,4-Benzenedicarboxylate)[13a]。这个配位聚合物的设计与合成是目前配位聚
合物研究当中 为完美的，它的三维结构是以图 1-3 的立方体作为基本结
构单元组成的三维网络结构，其三个方向的孔径都是 8 Å，所以它的吸附
性质比较好， 高吸附能力达到 1500mg/g (Ar) 。 
a            














































1.4.1 配合物光致发光  
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图 1-5 涉及荧光和磷光过程的 Jablonski 图 


























































































































HOMO 和 LUMO 及其相近能级的构成，结合配合物在晶体中的堆积状况，
将对其荧光光谱有更深刻的认识。 
 
1.4.2 电致发光配合物  
 
由于在实际应用上的重要性，电致发光现象一直都是令人极感兴趣的










(1) 8-羟基喹啉类配合物  
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